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(57) Abstract 

Thermoplastic moulding material containing, in relation to the sum of A to E, at least 3 but no more than 30 wt.% polyphenylene 
ether A- at least 10 but no more than 65 wt.% of shock resistant modified styrol polymerizates B; at least 30 wt.95> of a non shock 
resistant modified (standard) styrene; between 0.05 and 5 % of a radical former D, 1-20 wt.% of a flame protection agent E, especially a 
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(57) Zusammenfassung 

Thermoplastische Formasse, enthaltend, jeweils bezogen auf die Summe aus A bis E, mindestens 3, jedoch nicht mehr als 30 
Gew -% eines Polyphenylenethers A, mindestens 10, jedoch nicht mehr als 65 Gew.-% eines schlagfest modifizierten Styrolpolymerisats B, 
mindestens 30 Gew.-% eines nicht schlagfest modifizierten (Standard-)Styro!polymerisats C, 0,05 bis 5 Gew.-% eines Radikalbildners D, 1 
bis 20 Gew.-% eines phosphorhaltigen Flammschutzmittels E, insbesondere einer phosphororganischen Verbindung wie Triphenylphosphat 
oder Triphenylphosphinoxid. 
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Halogenfrei flammwidrig ausgerustete Polystyrol -Formmassen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft f lammgeschutzte thermoplas tische Form- 
massen auf der Grundlage von Polyphenylenethern (PPE) und Styrol- 
polymerisaten (PS). Solche Mischungen sind an sich bekannt und 
eignen sich zur Herstellung von Formteilen, die sich im Vergleich 

10 zu schlagzah modif izierten Styrolpolymerisaten, die nicht mit 
Polyphenylenether abgemischt sind, durch eine bessere Warmeform- 
bestandigkeit auszeichnen. Die Materialeigenschaf ten derartiger 
Formteile sind im allgemeinen zuf riedenstellend , doch haben diese 
Polymermischungen den Nachteil, die Ausbreitung von Branden zu 

15 fordern. Vielfach fuhrt aber der Versuch, diese Werkstoffe flamm- 
widrig auszuriisten zu einer verminderten Warmef ormbestandigkei t . 

Es ist aus der DE-A-41 01 805 bekannt, halogenfrei ausgerustete, 
schlagfest modif izierte und brandgeschutzte Formmassen mit 
20 erhohter Flieflf ahigkeit herzustellen auf der Grundlage von 

Mischungen von schlagfestem Polystyrol und Polyphenylenethern, 
die als flammwidrige Zusatze aromatische Sulfonamide und 
phosphorhaltige Verbindungen wie Triphenylphosphat oder Tri- 
phenylphosphinoxid enthalten. 

25 

Typische Formmassen der in DE-A-41 01 805 vorgeschlagenen Art 
bestehen aus etwa 

A: 5 bis 94 Gew. -% eines Polyphenylenethers A, 
30 B: 3 bis 94 Gew. -% eines schlagfest modif izierten Styrol- 
polymerisats B, 
C: 1 bis 20 Gew. -% eines aromatischen Sulfonamids C, 
D: 0 bis 30 Gew.-% eines phosphorhaltigen Flammschutzmi ttels D 
und 

35 E: wenn erf orderlich , weiteren Zusatzstof f en E in iiblichen Men- 
gen. 

Schlagfest modif iziertes Polystyrol erreicht durch die Zugabe von 
aromatischen Sulfonamiden eine Verbesserung der FlieBf ahigkeit , 
die allerdings erkauft wird mit einer deutlichen Herabsetzung der 
Warmef ormbes tandigkeit . 



40 



Es sind f lammfeste Formmassen im Handel erhaltlich, die aus etwa 
30 Gew.-% Polyphenylenether, 60 Gew. -% schlagzah modif iz iertem 
45 Polystyrol, 10 Gew. -% Phosphorverbindungen und etwas Melamin so- 
wie iiblichen Hilfsmitteln und Stabilisatoren bestehen. Diese 
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2 

Mischungen sind jedoch kostspielig, da sie vernal tnismaBig viel 
von dem aufwendig herzustellenden Polyphenylenether. enthalten. 

Es ist eine Aufgabe der Erfindung, Mischungen auf der Grundlage 
5 von schlagfest modif izierten styrolpolymerisaten und Poly- 

phenylenethern anzugeben, die bei geringeren Einsatzstof f kosten 
und damit Herstellkosten verbesserten Brandschutz bieten soli ten. 
Diese Mischungen sollten insbesondere fur den Bereich der Unter- 
haltungselektronik (z.B. TV-Gehause) sein. 

10 

Es wurde nun gefunden, dafl thermoplastische Formmassen auf der 
Grundlage einer Flammschutzmi ttel enthaltenden Mischung eines 
schlagfest modif izierten Styrolpolymerisats und eines Poly- 
phenylenethers eine besonders gxinstige Kombination von Eigen- 
15 schaften bei besonderer Preiswiirdigkei t aufweisen, wenn sie 
enthalten, jeweils bezogen auf die Summe aus A bis E, 



20 



raindestens 3, jedoch nicht mehr als 30 Gew.-% eines Polyphenylen- 
ethers A, 

mindestens 10, jedoch nicht mehr als 65 Gew. -% eines schlagfest 
modif izierten Styrolpolymerisats B, 

25 mindestens 30 Gew.-% eines nicht schlagfest modif izierten Styrol- 
polymerisats C, 

0,05 bis 5 Gew.-% eines Radikalbi ldners D, 
30 1 bis 20 Gew.-% eines phosphorhal tigen Flammschutzmi ttel s E. 
Komponente A: 

35 Die in Frage kommenden Polyphenylenether A sind bekannt und wer- 
den vorzugsweise durch oxidative Kupplung von in o- Position 
disubstituierten Phenolen hergestellt. 



40 



Als Beispiele fur Subst ituenten sind Halogenatome wie Chlor oder 
Brom und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlens tof f atomen , die vorzugs- 
weise kein a-standiges tertiares Wassers tof f atom aufweisen, z.B. 
Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylreste zu nennen. Die Alkyl- 
reste konnen wiederum durch Halogenatome wie Chlor Oder Brom oder 
durch eine Hydroxylgruppe substituiert sein. Weitere Beispiele 
45 mdglicher Substi tuenten sind Alkoxireste, vorzugsweise mit bis zu 
4 Kohlenstoff atomen oder gegebenenf alls durch Halogenatome und/ 
oder Alkylgruppen subst ituierte Phenylreste. Ebenfalls geeignet 
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sind Copolymer e verschiedener Phenole wie z.B. Copolymere von 
2, 6-Dimethylphenol und 2 , 3 , 6 -Trimethylphenol . Selbstverstandlich 
konnen auch Gemische verschiedener Polyphenylenether eingesetzt 
werden . 

5 

Vorzugsweise werden solche Polyphenylenether eingesetzt, die mit 
vinylaromatischen Polymeren vertraglich, d.h. ganz oder weitge- 
hend in diesen Polymeren loslich sind (vgl . A. Noshay, Block 
Copolymers, S. 8 bis 10, Academic Press, 1977 und O. Olabisi, 
10 Polymer -Polymer Miscibility, 1979, S. 117-189). 

Beispiele f\ir Polyphenylenether sind 

15 Poly (2, 6-dilauryl-l, 4 -phenyl en) ether , 

Poly (2, 6-diphenyl-l, 4 -phenyl en) ether , 

Poly (2, 6-dimethoxy-l,4 -phenylen) ether, 

Poly (2 , 6 -diethoxi - 1 , 4 -phenylen) ether, 

Poly ( 2 - me thoxi - 6 - ethoxi -1,4- phenyl en ) ether , 
20 Poly ( 2 - e thy 1 - 6 - s tearyl oxi -1,4- phenyl en ) e ther , 

Poly (2, 6 -dichlor-1, 4 -phenylen) ether, 

Poly (2 -methyl - 6 -phenylen- 1 , 4 -phenylen) ether, 

Poly (2, 6 -dibenzyl-1, 4 -phenylen) ether, 

Poly ( 2 - e thoxi -1,4- phenyl en ) e ther , 
25 Poly (2-chlor-l, 4 -phenylen) ether, 

Poly (2, 5-dibrom-l, 4 -phenylen) ether . 

Bevorzugt werden Polyphenylenether eingesetzt, bei denen die 
Substituenten Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen sind, wie 

30 

Poly (2, 6 -dimethyl- 1, 4 -phenylen) ether , 
Poly (2, 6 -diethyl -1, 4 -phenylen) ether, 
Po ly ( 2 - me thy 1 - 6 - e t hy 1 -1,4- phenyl en ) e ther , 
Poly ( 2 -methyl - 6 -propyl -1,4 -phenylen) ether, 
35 Poly (2, 6 -dipropyl-1, 4 -phenylen) ether und 
Poly ( 2 - e thy 1 - 6 - propyl -1,4- phenyl en ) e ther . 

weiterhin sind Pfropf copolymere aus Polyphenylenether und vinyl- 
aromatischen Polymeren wie Styrol, a -Methyls tyrol , Vinyl toluol 

40 

und Chlorstyrol geeignet. 

Geeignete Polyphenylenether weisen im allgemeinen eine intrin- 
sische Viskositat r\ B p/c von 0,2-0,7 dl/g auf, gemessen in Chloro- 
45 form bei 25°C. Dies entspricht einem Molekulargewichtsbereich von 
etwa 10 000-60 000. 
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Fur die erf indungsgemaBen Formmassen ist 

Poly (2 , 6 - dimethyl -1,4- phenylen) ether bevorzugt 

Komponente B 

5 

Die Komponente B ist ein schlagfest modif iziertes Styrol- 
polymerisat (HIPS; high impact polystyrene), das durch Polymeri- 
sation von Styrol und gegebenenf alls kern- oder seitenketten- 
alkylierten Styrolen in Gegenwart von Kautschuk Oder durch 

10 nachtrag lichen Mischens eines gewohnlichen Polystyrols mit einem 
teilchenformigen Kautschuk hergestellt wurde. Vorzugsweise wird 
ausschlieBlich schlagfest modif iziertes Homopolys tyrol verwendet, 
das in iiblicher Weise durch Polymerisation von Styrol in Gegen- 
wart eines Kautschuks erhalten worden ist. Der Kautschukgehalt 

15 soli zwischen 3 und 25 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 5 und 15 
Gew.-% betragen. 

Als Kautschuk werden zur Schlagzahmodif izierung von Styrol- 

20 polymerisaten geeignete naturliche oder synthetische Kautschuke 
eingesetzt. Als Kautschuke im Sinne der Erfindung kommen aufler 
Natur kautschuk z.B. Polybutadien, Polyisopren und Mischpoly- 
merisate des Butadiens und/oder Isoprens mit Styrol und anderen 
Comonomeren, die eine Glastemperatur unter -20°C (nach K.H. 

25 Illers und H. Breuer, Kolloidzei tschrif t 176 (1961) S. 110) be- 
sitzen- Besonders eignen sich Butadienpolymerisa te mit einem 
1, 4-cis-Gehalt , der zwischen 25 und 99 Gew.-% liegt. Es konnen 
aber auch Acrylkautschuke, EPDM- , Polybutylen- , Polysiloxan- und 
Polyoctenamerkautschuke eingesetzt werden. Der mit Styrol gep- 

30 fropfte Kautschuk (Weichphase) liegt dabei fein verteilt in der 
als Hartmatrix bezeichneten Polystyrolphase vor. Der mittlere 
Teilchendurchmessen {d 50 -Wert der integralen Masseverteilung) 
liegt i.a. zwischen 0,2 und 7 urn. Geeignete schlagf es tmodi - 
fizierte Polystyrole sind grofitenteils handelsublich und weisen 

35 eine VZ der Hartmatrix zwischen 50 und 130 ml/g (0,5%ig in Toluol 
bei 23° c ) auf. 

Komponente C 

40 Die Komponente C ist ein gewohnliches {nicht schlagfest modifi- 
ziertes) , sog. Standard - Polys tyrol (GPPS) , also ein Styrol- 
polymerisat, das durch Polymerisation von Styrol und gegebenen- 
falls kern- oder sei tenket tenalkylierten Styrolen in Abwesenheit 
von Kautschuk hergestellt wurde. 

45 
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Die Verfahren zur Herstellung von styrolpolymerisaten sind be- 
kannt und werden z.B. in "Ullmanns Encyklopadie der- technischen 
Chemie" 4. Auflage, Band 19, Seiten 265 bis 295, Verlag Chemie, 
Weinheim Oder H. Gerrens, Chem. Ing. Tech. 52 (1980), 477 besch- 
5 rieben. 

Komponente D 

Die Verwendung von Radikalbildnern zur Verbesserung der Flamm- 
10 widrigkeit von Polymeren ist an sich bekannt. Als Radikalbildner 
D eignen sich Verbindungen verschiedener Stof f klassen. Geeignet 
sind z.B. gewisse labile Kohlenwasserstof f e, ferner Peroxide Oder 
Azoverbindungen. Besonders geeignet als Vertreter der Stoffklasse 
der Kohlenwasserstof fe ist Dicumyl . Die Verwendung von Radikal- 
15 bildnern in PPfc/PS-Mischungen ist z.B. in der EP-A1-546 497 be- 
schrieben. 



20 



25 



30 



Komponente E 

Als Phosphorverbindungen eignen sich die im Brandschutz ublichen 
verbindungen, die in der Regel handelsublich sind, wie Phosphor - 
saureester, Phosphins£ureester , Phosphonsaureester , Phosphin- 
oxide. Auch elementarer (roter) Phosphor ist gegeignet, wenn die 
damit eintretende Pigmentierung nicht start. Die Phosphorverbind- 
nungen werden in einer Menge von bis zu 20, vorteilhaft nicht 
mehr als 15 Gew.-% eingesetzt. Vorteilhaft wird mindestens eine 
der Verbindung Tr iphenylphosphat oder Triphenylphosphinoxid ein- 
gesetzt . 

Weitere Zusatzstoffe 



Die erf indungsgemaBen Mischungen konnen, wenn erf orderlich, weit- 
ere Zusatzstoffe (F) in ublichen Mengen enthalten, die in der 
35 vorgenannten Summe aus A bis E nicht enthalten sind. 

Beispiele solcher weiterer Zusatzstoffe - aufler ublichen Verar- 
beitungshilf smitteln ( Stabilisatoren wie sterisch gehinderte Phe- 
nole, Schmiermittel wie Stearate oder Silikonole) und Farb- 

40 stoffen, die hier nicht weiter erlSutert werden - sind vor allem 
andere f lammhemmende Stoffe wie z.B. aromatische Sulfonamide, 
stickstof f haltige Verbindungen wie Melamin oder anorganische Bei- 
mengungen wie Aluminium- oder Magnesiumhydroxid oder anorganische 
Phosphate. Die Mengen an solchen Zusatzs tof f en hangen ganz davon 

45 ab, welche Rolle diese in der erf indungsgemafien Mischung spielen 
sollen. Stabilisatoren werden z.B. in Mengen von 0,01 bis 
0,5 Gew.-% eingesetzt; andere f lammhemmende Stoffe konnen - neben 
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den erf indungsgemaBen - z.B. in Mengen von 0,5 bis 2 Gew. -% ein- 
gesetzt werden. 

Beispiele 

5 

Die erf indungsgemaBen Mischungen wurden auf einer Zweiwellen- 
Schneckenknetmaschine des Typs ZSK 53 (Schneckenkombination J 55, 
250°C, 200 UPM, 35 kg/h) der Fa. Werner & Pfleiderer hergestellt 
und das erhaltene Granulat den in den Tabellen wiedergegebenen 
10 Priifungen unterworfen. 

Die Brandschutzversuche wurden nach UL 94, einer Vorschrift der 
Underwriters Laboratories vorgenommen. Hinsichtlich der Brand - 
klasse wurde V-2 bei 2 , 4 mm angestrebt. 

15 

BestimmungsgroQen nach UL 94: 

Brennzeit; Gesamtbrennzeit ; Abfall brennender Tropfen 

Hierzu werden jeweils 5 Probekorper (2,4mm starke Rechteckstabe 
20 der Abmessung 12 5x13mm) senkrecht angeordnet und am unteren 

freien Ende mit der 20 rnmm (±2 mm) groBen Flamme eines Bunsenbren 
ners zweimal fur je 10 Sekunden beflammt, wobei die Pause zwi- 
schen den Beflammungen gleich der Naschbrenndauer nach der ersten 
Beflammung ist (d.h. die zweite Beflammung erfolgt, wenn die zu- 
25 erst entstandene Flamme erlischt) . 

Zur Beurteilung des Abtropfens brennender Teile wird unter den 
Probekorpern im Abstand von 300 mm ein Wattebausch angeordnet. 
Die Brennzeit nach jeder Beflammung jedes einzelnen Probekorpers 
30 wird gemessen und daraus die Gesamtbrennzeit eines Satzes von 5 
Probekorpern errechnet. 

Die Ergebnisse werden wie folgt eingeordnet: 
V-0: Nachbrenndauer < 10 sek. 

35 Gesamtnachbrenndauer < 50 sek. 



Die in den Beispielen verwendeten Abkiirzungen stehen fur folgende 
45 Materialien (Mengenangaben jeweils in Gew. -%) : 



40 V-2: 



V-l: 



Kein brennendes Abtropfen 
Nachbrenndauer < 30 sek. 
Gesamtnachbrenndauer < 250 sek. 
Kein brennendes Abtropfen 
Nachbrenndauer < 30 sek. 
Gesamtnachbrenndauer < 250 sek. 
Brennendes Abtropfen 
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VPU 



VPT 



PPE 



10 



Stabilisator 
TPPA 

Masterbatch 



Schlagzah modif iziertes Polystyrol aus 

8% Polybutadien; Partikelgr6J3e 20-30 run 

0,06% Zinkstearat 
92% Standardpolystyrol (VZ 70) 

Gleitmittelhaltiges Standardpolystyrol aus 

0,06% Zinkstearat 
98,94% Standardpolystyrol (VZ 74) 

Polyphenylenether; 

Handel sprodukt ©Noryl 8 870, M w = 25000 

o - t - Bu tylpheno 1 ; 

Handelsprodukt ©Kerobit TBK 

Tr ipheny lphospha t ; Handel sprodukt 

Standardpolystyrol mit 20% Silikonol 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Tabelle 



n 


Zusammensetzung 
(Gew. -%) 




Vgl . 
1 


Vgl . 
2 


Vgl. 
3 


Vgl. 
4 


Vgl. 
5 


Bei- 
spiel 


5 


VPU 




84, 2 


64, 2 


44,2 


83,7 


63,7 


43,7 




VPT 




0 


20 


40 


0 


20 


40 




PPE 




9 


9 


9 


9 


9 


9 


10 


TP PA 
Dicumyl 




6 
0 


6 
0 


6 
0 


6 

0,5 


6 

0,5 


6 

0,5 




Zinkstearat 




0,5 


0,5 


0, 5 


0,5 


0,5 


0,5 J 




Mas cerDatLii 




0,15 


0,15 


0, 15 


0, 15 


0,15 


0, 15 


ID 






0,15 


0,15 


0, 15 


0, 15 


0,15 


0, 15 




Thermische u. rheo- 
logische Werte 

Vi cat tempera tur 
VST/B/50 


op 




81 


82 


79 


79 


79 


20 


S crime J. ze voiumeni ate 
200/5 


ml / 1 0m 

LUX / X Wilt 

in 


9 1 


10, 6 


13, 9 


9,2 


11,7 


16,5 




Mechanische Werte 
















25 


Schadigungsarbei t 
(FBT) 

(MT = 220 °C) 


N/mm 2 


1,5 


0,21 


0, 14 


7,4 


0, 25 


0,18 




Charpy * Kerbschlag- 


kJ/m 2 


9,7 


8,4 


6,2 


9,1 


8,1 


5,7 


30 




N/mm 2 


27 


30 


29 


26 


24 


34 


Nomine lie Bruchdehnung 


% 


34 


28 


28 


35 


33 


19 




Zug -E -Modul 


N/mm 2 


1950 


2150 


2100 


1900 


1850 


2450 


35 


Brennverhalten (2,4 mm 
Stab) 

UL 94 














V-2 




Nachbrenndauer 


sec 


210 


182 


146 


98 


103 


30 




Gesamtnachbrenndauer 


sec 


64B 


588 


519 


337 


222 


152 



40 



Printed from Mimosa 04/05/27 09:13:30 Page: 10 



WO 98/23674 



PCT/EP97/06274 



Patentanspruche 



1. 

5 
10 
15 

20 2. 
3. 

25 

4 . 

30 
35 
40 
45 



Thermoplastische Formmasse, enthaltend, jeweils bezogen auf 
die Summe aus A bis E, 

mindestens 3, jedoch nicht mehr als 30 Gew.-% eines Poly 
phenylenethers A, 

mindestens 10, jedoch nicht mehr als 6 5 Gew.-% eines schlag- 
fest modif izierten Styrolpolymerisats B, 

mindestens 30 Gew.-% eines nicht schlagfest modif izierten 
(Standard-) Styrolpolymerisats C, 

0,05 bis 5 Gew.-% eines Radikalbildners D, 

1 bis 20 Gew.— % eines phosphorhaltigen Flammschutzmittels E. 

Formmasse nach Anspruch 1, enthaltend weitere Zusatzstoffe in 
ublichen Mengen, die in der vorgenannten Summme aus A bis E 
nicht en thai ten sind. 

Formmasse nach Anspruch 1, enthaltend als phosphorhaltiges 
Flammschutzmittel E eine phosphororganische Verbindung . 

Formmasse nach Anspruch 1, enthaltend als phosphorhaltiges 
Flammschutzmittel E Triphenylphosphat , Triphenylphosphinoxid 
Oder deren Mischung . 
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Halogenfrei flammwidrig ausgerustete Polystyrol-Formmassen 
Zusammenf a s sung 

Thermoplastische Formmasse, enthaltend, jeweils bezogen auf die 
Summe aus A bis E, 

mindestens 3, jedoch nicht mehr als 30 Gew.-% eines Polyphenylen- 
10 ethers A, 

mindestens 10, jedoch nicht mehr als 65 Gew.-% eines schlagfest 
modif izierten Styrolpolymerisats B, 

15 mindestens 30 Gew.-% eines nicht schlagfest modif izierten (Stan- 
dard-) Styrolpolymerisats C, 

0,05 bis 5 Gew.-% eines Radikalbildners D, 

20 1 bis 20 Gew.-% eines phosphorhaltigen Flammschutzmittels E, ins ■ 
besondere einer phosphororganischen Verbindung wie Triphenyl- 
phosphat Oder Triphenylphosphinoxid. 
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